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Abstract: 

FR 1536425 A 

Ester plasticiser is oxo-6 heptyl orthophthalate COO(CH2)5COCH3 COO(CH2)5COCH3 

Heptanol-l-one-6 (I) and phthalic anhydride (II) (in mole ratio (I):(II) >2) are refluxed at ca. 200 deg.C 
for 5 hrs. with diisopropyl benzene, without a catalyst. The product is wasted with Na2C03 and vac- 
distilled. 



Compatible with both cellulose and vinyl polymers. Suitable for manufacture of containers, pipes, for 
storage and transport of hydrocarbons and oils. Plasticised materials may be produced also in form of 
tapes, sheets. 
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Ortho-phtalate d'oxo-6 heptyle. 

SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC residant en Frar 
(Seine). 



Demande le 6 juillet 1967, a 15 h 35-, a Paris. 
Delivre par arrete du 8 juillet 1968. 
{Bulletin officiel de la Propriete industrielle, n° 33 du 16 aout 1968.) 

{Brevet d 'invention dont la delivrance a ete ajournee en execution de V article 11, § 7, 
de la loi du 5 juillet 1844 modifiee par la hi du 7 avril 1902.) 

La presente invention, a la realisation de 

laquelle out participe MM. Jean-Marie BOD IN 

et Alphonse FAURE, concerne 1'ortho-phtalate 

d'oxo-6 heptyle et son application a la plastifica- 

tion de polymeres cellulosiques et vinyliques. 

On sait que les polymeres cellulosiques ou viny- 
liques doivent etre plastifies pour etre aptes a des 

emplois varies. Parmi les plastifiants les plus 

utilises figurent les esters de l'acide phtalique, tels 

que les phtalates d'alcools inferieurs pour I'acetate 

de cellulose et autres polymeres cellulosiques, et 

les phtalates d'alcools aliphatiques ou aryialcoy- 

liques renfermant de preference de 5 a 12 atomes 

de carbone pour les polymeres vinyliques. 
On sait, d'autre part, que la plupart des esters 

phtaliqucs connus sont assez solubles dans les 

huiles et dans les solvants ordinaires, en particulier 

dans les hydrocarbures, ce qui limite leur emploi 

dans la fabrication des tuyaux, recipients et tous 

objets en matieres plastiques (chlorure de poly- 
vinylc par exemple) destines au transport ou au 
stockage dc ces substances. 

On a maintenant trouve un nouvel ester phta- 
lique, l'orthophtalate d'oxo-6 heptyle qui a la 
propriete d'etre compatible tant avec les poly- 
meres vinyliques qu'avec les derives cellulosiques 
et de conferer a ces composes des proprietes meca- 
niqucs particulierement interessantes. Ce produit 
possede, en outre, la particularity d'etre tres peu 
soluble dans les hydrocarbures et les huiles et 
n'est pratiquement pas extrait par ces produits 
des polymeres dans lesquels il est incorpore. 
L'orthophtalate d'oxo-6 heptyle : 




■CO-0-(cH 2 ) 5 -CO— CH 3 
CO-0-(CH2) r CO— CH 3 

peut etre obtenu par esterification, au moyen 
d'anhydride phtalique de 1'heptanoM one-6. 
L'heptanol-1 one-6 est un produit connu, qui a 
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ete obtenu selon divers procedes. C : est ainsi que 
Ton peut le preparer [Monatshefte fur Chemie 69 
201 (1936)] a partir du benzoate de bromobutyle, 
par reaction avec le derive sode de l'acetylacetate 
d'ethyle, suivie d'une saponification. 
. Selon le brevet americain n° 2.717.264, cet alcool 
cetonique est obtenu a partir du methyl- 
cyclohexane, selon le processus suivant : 

1° Oxydation a l'air du methylcyclohexane en 
hydroperoxyde de methylcyclohcxyle; 

2° Action de l'acide acelique ou formiquc sur 
l'hydropcroxyde de methylcyclohexyle, qui con- 
duit a I'acetate ou au formiate d'oxo-6 heptyle; 

3° Hydrolyse de ce dernier pour 1'obtention de 
l'heptanol-1 one-6. 

Un proccde commode de preparation de l'ortho- 
phtalate d'oxo-6 heptyle consiste a chaufter aux 
environs de 200° l'heptanol-1 one-6 et 1'anhydride 
phtalique, dans un rapport molaire hcptanolone/ 
anhydride phtalique egal ou superieur a 2, en 
presence d'un entraineur azeotropique de 
1'eau formee au cours de. la reaction, tel que le 
diisopropylbenzene. Le chaufTage doit etre main- 
tenu pendant toute la durec dc la reaction, e'est-u- 
dire pendant environ 5 heures. La reaction s'cfTec- 
tue de preference en 1'absence des systemes 
catalytiques habituels qui peuvent nuire a la 
stabilite de l'heptanol-1 one-6. 

Le produit obtenu est ensuite lave au moyen 
d'une solution dc carbonate de sodium pour eli- 
miner le phtalate acide puis distille sous vide. 

L'orthophtalate d'oxo-6 heptyle est compatible 
avec I'acetate de cellulose a plus de 25 % et peut 
etre largement utilise avec les autres polymeres 
cellulosiques, tels que nitro-cellulose, ethyl cellu- 
lose, benzyl cellulose; il est egalement compatible 
avec tous les polymeres vinyliques. 

II possede, en outre, une grande resistance aux 
hydrocarbures (hexane, heptane, essence) et aux 
huiles et, de ce fait, peut etre utilise dans la fabri- 
cation de recipients, tuyaux, et tous objets en 



[1.536.425] — 
matieres plastiques destines a la conservation ou 
au transport de ces substances. 

La mise en osuvre de l'orthophtalate d'oxo-6 
heptyle s'effectue selon les procedcs habituels 
c'est-a-dire que Ton melange a temperature 
ambiante le plastifiant et le polymere a plastifier 
dans un recipient approprie. Cette operation de 
malaxage peut se prolonger pendant quelques 
dizaines de minutes. Les polymeres plastifies au 
moyen du produit de ^invention peuvent ensuite 
etre transformed en pellicules, feuilles, rubans, 
plaques selon des procedes bien connus et qui sont 
fonction de la nature du polymere (vinylique ou 
cellulosique) et de la forme physique sous laquelle 
il a ete conditionne (poudre, emulsion...). II est a 
noter que le plastifiant de 1'invention se comporte 
tres bien au thermoformage (moulage par aspi- 
ration). 

Les exemples suivants illustrent 1'invention : 

Exemple 1. — Preparation de Torthophtalate 
d'oxo-6 heptyle. 

Dans un ballon de 3 1, surmonte d'une colonne 
azeotropique permettant la decantation de Teau 
et le retour a la chaudiere du diisopropylbenzene, 
on charge : 

1 040 g (8 moles) d'heptanol-l one-6; 

296 g (2 moles) d'anhydride phtalique; 

1 150 cm 3 de diisopropylbenzene. 

On porte le melange a l'ebullition (205 °C) et on 
le maintient a cette temperature pendant 5 heures. 
Au bout de cette periode, on arrete le chaulTage, 
la reaction devenant tres lente; l'acidite du milieu 
reactionnel correspond a 28 % de phtalate acide 
non esterifie. 

On distille le diisopropylbenzene a 100 °C sous 
25 mm de mercure, puis I'heptanol-l one-6 en 
exces sous 0,5 mm de mercure. On recupere ainsi 
465 g (3,6 moles) d'heptanol-l one-6. 

Le produit de la reaction est repris avec 1 1 50 cm 3 
de diisopropylbenzene neuf, lave au rnoyen de 
1 200 cm 8 d'une solution de carbonate de sodium 
a 5 % pour eliminer le phtalate acide, puis au 
moyen de 500 cm 3 d'eau. On efTectue ensuite la 
distillation du diisopropylbenzene et du phtalate 
neutre. 

On recueillq ainsi 477 g d'orthophtalate d'oxo-6 
heptyle (le rendement est de 63,6 % sur Thepta- 
nol-1 one-6 et de 85 % sur l'anhydride phtalique, 
compte tenu du phtalate acide recuperable). 

L' ester obtenu est une huile limpid e legere- 
ment jaunatre, de densite 1,094 a 22 °C et 
de point d'ebullition 225 °C sous 0,1 mm de mer- 
cure. 

Exemple 2. — Film d 'acetate de cellulose plas- 
tifie au moyen de l'orthophtalate d'oxo-6 hep- 
tyle. 

Dans un recipient muni d'un systeme d'agita- 
tion, on introduit : 80 g d'acetate de cellulose de 
titre 55 %, exprime en acide acetique, 20 g 
d'orthophtalate d'oxo-6 heptyle et 500 cm 3 
d'acetone. 



On agite cc melange pendant 2 heures, la tem- 
perature etant d'environ 35 °C. A la fin de cette 
periodc, Ia solution est filtree, debullce, et coulee sur 
glacesous formede film de 19/100 demm d'epaisseur. 

On decoupe dans ce film des eprouvettes de 
100 x 15 mm, dont on mesure Ie module d'elasti- 
cite a 23, 60 et 90 °C. 

On mesure egalcment la resistance a la rupture 
et le pourcentage d'allongement a la rupture de 
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ces eprouvettes au moyen dun dynamometre 
dont la machoire mobile se dcplace a la vitesse 
de 52 mm/mn. 

Dans le tableau ci-apres sont consignes les 
resultats de ces differentes mesures, ainsi que des 
resultats obtenus avec des eprouvettes de mcme 
type, mais preparees a partir d'acetate de cellulose 
et de phtalate d'oxo-6 heptyle dans le rapporL 
70/30 au lieu de 80/20. 



Composition 


Mod 

a 23 «C 


"le d'ulnsticitc kg 
a 60 °C 


'mm 1 

a DO "C 


Resistance 
a la rupture 


Pourcentage 
d'allongement 
a la rupture 


Acetate de cellulose 80%,plas- 
tifiant 20 % 


235 


150 


65 


lcg/mm» 
6,7 


% 
25 


Acetate de cellulose 70%, plas- 
tifiant 30 % 


155 


60 


20 


5,2 


40 



Exemple 3. — Film de chlorure de polyvinyle 
plastifie au moyen de l'orthophtalate d'oxo-6 
heptyle. 

Dans un melangeur planctaire, on charge : 

65 g de chlorure de polyvinyle issu d'une 
polymerisation, en emulsion (viscosite de la resine 
Indice AFNOR : 118-123); 

35 g d'orthophtalate d'oxo-6 heptyle; 

1,5 g de stearate de plomb neutre. 

On agite pendant 30 minutes, l'operation s'eflec- 
tuant a temperature ambiante (25 °C environ). 

Au bout de cette periode, on recueille une 
poudre blanche qui est laminee en feuilles de 
20/100 de mm (+ 2/100), sur un melangeur a 2 cy- 
lindres portes a une temperature de 140-145©; 
cette operation de laminage dure environ 5 mn! 

On decoupe alors dans le film plastifie des 
eprouvettes de 100 x 15 mm. 

La resistance a la rupture de ces eprouvettes, 
mesurcc selon la norme ASTM 1457 (vitesse de 
deplacement de la machoire mobile du dynamo- 
metre 52 mm/mn), et le pourcentage d'allongement 
a la rupture sont respectivement : 1,7 ka/mm 2 
et 205 %. b/ 

A titre de comparaison, des eprouvettes de 
memes dimensions a base du meme chlorure de 
polyvinyle mais plastifie au moyen de l'ortho- 
phtalate dioctylique (dans le meme rapport 
chlorure de polyvinyle/plastifiant) ont une resis- 
tance a la rupture de 0,93 kg/mm 2 et un pourcen- 
tage d'allongement a la rupture de 146 %. 

Les eprouvettes plastifiees au moyen de l'ortho- 
phtalate d'oxo-e heptyle conservent une bonne 
souplesse a — 10 °C; la perte de poids en atmo- 
sphere a 55 °C est de 0 % au bout de 24 heures, 
0,6 % au bout de 12 jours et 0,7 % au bout dc 



30 jours; a fair ambiant, on observe une augmen- 
tation de poids de 0,04 % au bout d'un mois et 
0,03 % au bout de 2 mois. 

Exemple 4. — Des eprouvettes moulees de 
25 x 100 x 1 mm, preparees a partir des chlo- 
rurcs de polyvinyle plastifies de J'exemple 3 sont 
immergees a 25° dans le n-hexane, la ligroine ou 
l'huile. Dans le tableau ci-aprcs sont consignees 
les variations de poids, ramenees en pourcentage 
de plastifiant extrait et les variations dimension- 
nelles des eprouvettes (longueur L et largeur I) 
exprimees en pourcentage de la longueur initiale 
apres immersion de 7, 21, 29 et 61 jours (l'huile 
experimentee est une huile minerale dont les 
caracteristiques sont les suivantes ; 

Densitea 15<>C o,868 

Point eclair 202 °C 

Viscosite Engler a 20 °C ' 

(Voir tableau page. 2) 

RESUME 

1° A titre de produit industriel nouveau, 
l'orthophtalate d'oxo-6 heptyle, de formule : 

|/\_CO-0-(CH 2 ) 5 -CO-CH 3 
^ / j-CO-0^(CH 2 ) r CO--CH3 

2» Polymeres resistant aux hydrocarbures et 
aux huiles, plastifies au moyen du produit selon 
1°. 

3° Application du produit selon 1° a la plastifi- 
cation de polymeres cellulosiques ou vinyliqucs. 

SOCIETE DES USINES CHIMIQUKS 
RHONE-POULENC 
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